(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
11. Oktober2001 (11.10.2001) 




PCX 



i niii iinmi u null inn mi i u m mil inn iuu mil iui niim mi mi tin 

(10) Internationale VerofTentlichungsnummer 

WO 01/74913 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : 
A61L 15/00 

(21) Internationales Aktenzeichen: 



C08F 8/44, (74) An wait: WOLFF, Felix; Kutzenberger & Wolff, Theodor- 
Heuss-Ring 23, 50668 Koln (DE). 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

7. Marz 2001 (07.03.2001) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) VerSffentlichungssprache: 



PCT/EP0 1/02555 (81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG. BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DK, DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, BU IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SL SK, SL, 
TJ, TM, TR, IT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 



Deutsch 



Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

100 16 041.7 31. Marz 2000 (31.03.2000) 



DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): STOCKHAUSEN GMBH & CO. KG [DE/DE]; 
Bakerpfad 25, 47805 Krefeld (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): INGER, Waldemar 
[DE/DE]; Grete-Schniitz-Strasse 44, 47829 Krefeld (DE). 
HOSE, RQdiger [DE/DE]; Viersenerstrasse 161b, 47918 
Tonisvorst (DE). BOHLMANN, Heinz-Peter [DE/DE]; 
Uerdinger Strasse 254, 47800 Krefeld (DE). 



(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARTPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES, FI, FR, GB, GR, EE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), 
OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, 
MR, NE, SN, TD.TG). 

Veroffentlicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erldarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations'*) am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(54) Title: SURFACE CROSS-LINKED POWDER POLYMER 

(54) Bezeichnung: PULVERFORMIGE, AN DER OBERFLACHE VERNETZTE POLYMERISATE 

_^ (57j Abstract: The invention relates to a surface post-crosslinked powder polymer, which is water-, or aqueous liquid-absorbing 
and produced from polymerised, optionally pre-crosslinked, partly neutralised, carboxyl-group^ntaining monomers. The invention 
ON further relates to a method for the post-treatment of said polymer and the use of a solution of a salt of an at least tri-valent cation for 
^ the regeneration of the gel-permeability of said polymer, when damaged by physical effects. 

( 57 ) z,usammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein pulverfdrmiges, an der Oberflache nachvemetztes Wasser Oder 
® waBrige Fliissigkeiten absorbierendes Polymerisat, aufgebaut aus polymerisierten, gegebenenfalls vorvemetzte, teilneutralisierte 
O Carboxylgmppen enthaltenden Monomeren. Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Nachbehandlung der 
^ o.g. Polymerisate und die Verwendung einer Losung von wenigstens einem Salz eines mindestens dreiwertigen Kations zur Wieder- 
^ hersteUung der Gelpermeabilitai der o.g. Polymerisate, die durch mechanische Einwirkung geschadigt worden sind. 
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Pulverformige an der Oberflache vernetzte Polymerisate 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein pulverformiges, an der Oberflache 
nachvernetztes, Wasser Oder waBrige Flussigkeiten absorbierendes Polymerisat, 
aufgebaut aus polymerisierten gegebenenfalls vorvernetzten, teilneutralisierten 
Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren. Die vorliegende Erfindung betrifft 
au&erdem ein Verfahren zur Nachbehandlung der o.g. Polymerisate und die 
Verwendung einer Losung von mindestens einem dreiwertigen Kation zur 
Wiederherstellung der Gelpermeabilitat der o.g. Polymerisate, die durch 
mechanische Einwirkung geschadigt worden sind. 

Wassrige Flussigkeiten absorbierende Polymerisate, sogenannte Superabsorber sind 
durch zahlreiche Veroffentlichungen bekannt. Es kommen modifizierte naturliche 
Polymere und teilweise Oder vollstandig synthetische Polymere zum Einsatz. Die 
vollsynthetischen Polymeren werden in der Regel durch radikalische Polymerisation 
verschiedener hydrophiler Monomere in wassriger Losung nach unterschiedlichen 
Methoden hergestellt. Im allgemeinen werden dabei Vernetzer einpolymerisiert, 
wodurch das erhaltene Polymerisat nicht mehr wasserloslich, sondern nur noch 
wasserquellbar ist. Als Superabsorber konnen z.B. Polymerisate auf Basis von 
(Meth-) Acrylsaure verwendet werden, die in teilweise neutralisierter Form als 
Alkalisalz vorliegen. 

Das Superabsorberpolymer wird in der Regel nach der Polymerisation mechanisch 
zerkleinert, getrocknet und gemahlen. Dabei fallt das pulverformige wasserquellbare 
Polymer je nach Herstellungsverfahren in einem mehr oder weniger breiten 
Kornspektrum an, das typischerweise in einem Bereich von 10 bis 1000 pm liegt, 
wovon ublicherweise die Kornfraktion 150 bis 850 pm fur praktische Zwecke als 
Absorptionsmaterial vorallem im Hygienesektor eingesetzt wird. Feinanteile < 150 
pm sind aufgrund ihres Staubverhaltens und ihrer inhalationstoxischen 
Eigenschaften unerwunscht. 

Die Entwicklung neuerer Windelkonstruktionen ist von dem Trend gepragt, immer 
groBere Anteile des voluminosen Cellulosefluffs durch Superabsorber zu ersetzen. 
Dies geschieht aus Grunden der Volumenreduzierung und vor allem aus Grunden 
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eines verbesserten Eigenschaftsprofils. Durch die erhohte Konzentration an 
Superabsorbern kommt es nach erfolgter Fliissigkeitsaufnahme zu verstarktem 
Kontakt der gequollenen Absorberteilchen untereinander. Durch die im Stand der 
Technik beschriebenen Methoden der Oberflachennachvernetzung kann das 
sogenannte Gelblocking unterdruckt werden, bei dem nur die Oberflachen der 
Absorberteilchen anquellen und die Flussigkeit nicht in die inneren Bereiche vordringt 
und miteinander verklebte, angequollene Absorberteilchen eine Sperrschicht fur 
nachfolgende Flussigkeit aufbauen. 

Die Superabsorber werden deshalb nach dem Zerkleinern, Trocknen, Mahlen und 
Klassieren an der Oberflache nachvernetzt. 

Derartige Verfahren der Oberflachennachvernetzung sind beispielsweise in den 
Patentschriften DE 40 20 780 C1 und US 4,043,952 beschrieben. In der DE 40 20 
780 C1 werden die Polymere an der Teilchenoberflache durch niedermolekulare 
organische Verbindungen vernetzt. Damit wird nicht nur die Absorptionsfahigkeit 
unter Druck erhoht, sondern auch das als Gelblocking bekannte Verhalten der 
Absorber unterdruckt. Der US 4,043,952 ist eine Behandlung der Oberflache der 
Absorberpartikel mit mindestens zweiwertigen Metallionen (Sp. 8, Zeile 51) in 
organischen Losemitteln zur Verbesserung der Dispergierbarkeit in wassrigem 
Medium und zur schnelleren Aufnahme der Flussigkeit zu entnehmen. Aus der EP 
233 067 B1 bzw. der US 4,558,091 ist die Oberflachennachvernetzung von 
Superabsorbern auf Basis von Polyacrylsaure bzw. hydrolysiertem Starke/Acrylnitril- 
Pfropfpolymer mit Aluminiumverbindungen in Kombination mit Polyhydroxyalkholen 
zur Verbesserung der Absorptionseigenschaften bekannt. 

Wahrend und nach der Oberflachennachvernetzung werden die Polymerpulver durch 

Misch- und Transportvorgange in ihrem Kornspektrum durch Bildung von feinteiiigem 

Abrieb verandert, so dass eine erneute Absiebung der Feinanteile vonnoten ist, um 

den vorherigen Zustand wieder herzustellen. Dadurch entstehen zusatzliche 

Produktionskosten und Material verluste, da die Feinanteile nur noch begrenzt oder 

gar nicht mehr einsetzbar sind. Zusatzlich zur Bildung des Abriebs erfolgt aber auch 

eine Verschlechterung der Absorptionseigenschaften, die zuvor durch die 

Oberflachennachvernetzung verbessert wurden, d.h. insbesondere auch die 

1 
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Fahigkeit des gequollenen Absorbergels weitere Fliissigkeit zu transportieren 
(Gelpermeabilitat) wird verschlechtert. Dieses Problem stellt sich nicht nur bei der 
Herstellung der Superabsorberpulver, sondern letztlich auch bei deren 
Weiterverarbeitung in der Produktion zur Herstellung von Hygieneprodukten. Dort ist 
es haufig zu beobachten, dass die Absorptionseigenschaften der Superabsorber 
wahrend der Forderung durch Abrieb verschlechtert werden und unerwunschtes 
Stauben auftritt. 

Im Stand der Technik EP 691 995 A1 werden beispielsweise MaBnahmen zur 
Reduzierung des Staubanteiles durch Zusatz von Polyglykolen beschrieben, die 
allerdings nur das Stauben verhindern aber nicht die Probleme der verschlechterten 
Absorptionseigenschaften ausraumen. In der US 5,002,986 wird ein Verfahren zur 
Verbesserung der Absorptionsgeschwindigkeit von Superabsorbern, die nur aus 
Feinanteilen bestehen, beschrieben, die in Intensivmischern in Anwesenheit von 
ionischen Vernetzern zu groBeren Teilchen agglomeriert werden. In der DE 196 46 
484 A1 werden Superabsorber aus einer Kombination von speziellen Vernetzern und 
Monomeren beschrieben, die unter mechanischer Belastung einen geringeren 
Eigenschaftsabfall erleiden. Eine weitgehende Unterdruckung des 
Eigenschaftsverlustes ist aber auch dadurch nicht zu erreichen. 

Aus dem Stand der Technik ist kein superabsorbierendes Polymer bekannt, dessen 
Eigenschaften durch die mechanische Beanspruchung wahrend der Forderung bei 
Produktion und Windelfertigung nicht verschlechtert werden. Aus dem Stand der 
Technik ist auBerdem kein Verfahren bekannt, das die Probleme der Schadigung der 
Eigenschaften der Superabsorberpulver durch die mechanische Beanspruchung 
wahrend der Oberflachenmodifizierung und anschlieBender Forderung bei 
Produktion und Windelfertigung lost. Allenfalls wird eine Absiebung von Feinanteilen 
auf Kosten der Produktausbeute durchgefOhrt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb Polymerisate zur Verfugung zu 

stellen, deren Eigenschaften sich wahrend der Windelherstellung nur unwesentlich 

verschlechtern, die nicht oder wenig stauben und die eine geringere Tendenz zum 

Verklumpen in Umgebungen mit hoher Luftfeuchtigkeit aufweisen als Produkte des 

Standes der Technik. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es auBerdem ein 
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Verfahren zur Herstellung von oben genannten Polymerisaten zur Verfugung zu 
stellen, durch das das Absieben der Feinanteile nach der 
Oberflachennachvernetzung weitgehend vermieden wird, ohne daB sich die 
Eigenschaften des Polymerisates wesentlich verschlechtern. Eine weitere Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung ist es eine Substanz zur Verfugung zu stellen, durch die 
die Gelpermeabilitat von durch Abriebvorgange geschadigten, Feinanteile 
enthaltenden oberflachenvemetzten Superabsorberpulvern wiederhergestellt wird. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein pulverformiges, an der Oberflache 
nachvernetztes, Wasser Oder waBrige Flussigkeiten absorbierendes Polymerisat 
gelost, das aus polymerisierten gegebenenfalls vorvernetzten, teilneutralisierten 
Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren aufgebaut ist, wobei das pulverformige 
Polymerisat nach der Nachvernetzung mit der vorzugsweise wassrigen Losung 
wenigstens eines Salzes eines mindestens dreiwertigen Kations umgesetzt worden 
ist. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate weisen gegenuber Superabsorbern gemaB 
dem Stand der Technik verbesserte Gelpermeabilitaten auf, die in etwa denen von 
mechanisch nicht belasteten Polymerisaten entsprechen. Das Retentionsverhalten ist 
bei dem erfindungsgemaBen Polymerisat nicht reduziert und die Quellfahigkeit unter 
Druck nicht bzw. nur gering abgeschwacht. Ferner hat es sich herausgestellt, dass 
die erfindungsgema&en Polymerisate eine gute Fliessfahigkeit besitzen und eine 
Verbesserung im sogenannten Anticakingverhalten aufweisen, d.h. bei feuchter 
Umgebungsluft nur eine geringe Neigung zum Zusammenbacken zeigen und 
daruber hinaus ein reduziertes Stauben zeigen. Dadurch konnen die ublicherweise 
fur das Entstauben und die Anticakingbehandlung vorgesehenen 
Behandlungsschritte reduziert werden oder ganz entfallen. Die erfindungsgemaBen 
pulverformigen Polymerisate ermoglichen eine sichere Weiterverarbeitung z.B. zu 
Windeln ohne Stauben und Eigenschaftsverlust bei mechanischer oder 
pneumatischer Forderung. 

Als Salzkomponente in der Losung konnen erfindungsgemafJ Chloride, Bromide, 
Sulfate, Carbonate, Nitrate, Phosphate sowie Salze organischer Sauren wie z. B. 
Acetate und Lactate und andere Salze von mindestens dreiwertigen Kationen 
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eingesetzt werden. Beispiele fur erfindungsgemalS einsetzbare Kationen sind 
Aluminium, sowie Eisen, Chrom, Mangan, Titan, Zirkonium und andere 
Obergangsmetalle sowie Doppelsalze zweier Kationen Oder auch Mischungen 
mehrerer Salze. Bevorzugt werden Aluminiumsalze und Alaune und deren 
unterschiedliche Hydrate wie z.B. AICI 3 x 6 H 2 0, NaA!(S0 4 ) 2 x 12 H 2 0, KAi(S0 4 )2 x 
12 H 2 0 Oder AI 2 (S0 4 ) 3 x 18 H 2 0. Besonders bevorzugt werden AI 2 (S0 4 ) 3 und seine 
Hydrate eingesetzt. Vorzugsweise werden die Salzkomponenten, berechnet auf das 
erfindungsgema&e Kation in Mengen von 0,001 - 1,0 Gew.%, bevorzugt 0,002 - 0,5 
Gew.%, und besonders bevorzugt 0,005 - 0,2 Gew.%, jeweils bezogen auf das 
Polymerisat eingesetzt. Die Zugabemenge wird bevorzugt so bemessen, dass die 
Absorption des Polymerisatpulvers unter Druck keine bzw. nur geringe Einbussen 
erleidet. 

Die erfindungsgemaU zu verwendenden Salze von mindestens dreiwertigen Kationen 
werden bevorzugt in Form einer L6sung aufgebracht. Geeignete Losemittel sind 
Wasser oder polare, mit Wasser mischbare organische Losemittel wie beispielsweise 
Aceton, Methanol, Ethanol oder 2-Propanol bzw. deren Gemische, bevorzugt wird 
Wasser verwendet. Der Begriff wassrige Losung im Sinne der Erfindung bedeutet in 
Bezug auf die Losemittelkomponente, dass neben dem Wasser auch noch andere 
organische Losemittel enthalten sein konnen. Die Konzentration der Salze 
(wasserfrei berechnet) in dem Losemittel kann in weiten Grenzen schwanken und 
liegt meistens im Bereich von 1 bis 80 Gew.%, vorzugsweise in einem Bereich von 1 
bis 60 Gew.% und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 35 Gew.%. 
Das bevorzugte Losungsmittel for die Salzkomponente ist Wasser, das in einer 
Menge von 0,05 - 10 Gew.%, bevorzugt 0,1-5 Gew.% und besonders bevorzugt 
0,1-3 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat verwendet wird. Die Wassermenge wird 
im unteren Bereich bevorzugt so bemessen, dass genugend Flussigkeit zur 
Verteilung der Salzlosung zur Verfugung steht. Im oberen Bereich der Wassermenge 
muss dahingehend optimiert werden, dass die Bildung von Agglomeraten, die bei der 
Verwendung grofierer Wassermengen temporar auftreten kann, in Grenzen bleibt. 
Generell gilt, dass mit steigender Menge Salz von mindestens dreiwertigen Kationen 
auch steigende Mengen Wasser ohne temporare Agglomeratbildung verwendet 
werden konnen. 
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Als wasserquellbare hydrophile Polymerisate kommen naturliche, teilsynthetische 
und vollsynthetische Substanzen in Betracht. Bevorzugt sind teilsynthetische und 
vollsynthetische Substanzen, insbesondere anionische Polymerisate auf Basis von 
(Meth)Acrylsaure, die in teilneutralisierter Form als Alkalisalze, insbesondere 
Natrium- und/oder Kaliumsalze, vorliegen. Der Neutralisationsgrad der sauren 
Monomerkomponenten kann schwanken, liegt aber vorzugsweise zwischen 25 und 
85 Mol.%. Es kann sich urn Homo- und Copolymerisate handeln, die allein aus 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure erhaltlich sind, aus diesen Monomeren 
zusammen mit einem oder mehreren anderen Monomeren Oder allein aus einem 
oder mehreren anderen Monomeren, aber beispielsweise auch um aufgepfropfte 
anionische Polymerisate, z.B. auf Basis von (Meth)Acrylsaure, in teilneutralisierter 
Form als Alkalisalz vorliegend, z.B. um Pfropfpolymerisate auf Polyvinylalkohol, 
Polysacchariden wie etwa Starke oder Cellulose oder Derivaten hiervon oder auf 
Polyalkylenoxiden, wie Polyethylenoxiden oder Polypropylenoxiden. 

Als Beispiele fur Monomere, die neben (Meth)Acrylsaure bei der Herstellung der 
Polymerisate Verwendung finden konnen, seien Methyl-, Ethyl-, und - 
(Poly)Hydroxyalkylester der (Meth)Acrylsaure, (Meth)Acrylamid, Crotonsaure, 
Malein- und Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 
Vinylsulfonsaure und Vinylphosphonsaure und die Methyl-, Ethyl- und 
(Poly)Hydroxyalkylester und Amide dieser Sauren, amino- und 
ammoniumgruppenhaltige Ester und Amide aller genannten Sauren und 
wasserlosliche N-Vinylamide genannt, aber auch aus alien weiteren, bei der 
Herstellung von Superabsorberpolymerisaten ublichen Monomeren stammende 
Baueinheiten konnen im Polymerisat enthalten sein. Das Polymerisat ist bevorzugt 
vernetzt. Als Beispiele fur geeignete, bei der Herstellung der 
Superabsorberpolymerisate einsetzbare, zwei oder mehr reaktive Gruppen 
enthaltende Vernetzersubstanzen, deren Bauelemente dann im Polymerisat 
enthalten sein konnen, seien Polyglycidylether, Methylenbis(meth)acrylamid, 
Bisacrylamidoessigsaure, Ester ungesattigter Sauren von Polyolen bzw. alkoxylierten 
Polyolen, z.B. Ethylenglykoldi(meth)acrylat oder Trimethylolpropantriacrylat oder 
Allylverbindungen, wie z.B. Allyl(meth)acrylat, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, 
Triallylamin, Tetraallylethylendiamin oder Allylester der Phosphorsaure sowie 
Vinylphosphonsaurederivate genannt. Der Anteil an Vernetzern, die bereits bei der 
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Hersteilung der Superabsorberpolymerisate zugegeben sind, liegt bevorzugt bei 0,01 
bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt bei 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf die 
eingesetzten Gesamtmonomeren. 

Die Hersteilung des Polymerisates erfolgt ansonsten nach an sich bekannten 
Methoden, wie sie z.B. in der DE 40 20 780 C1, die hiermit als Referenz eingefuhrt 
wird und somit als Teil der Offenbarung gilt, beschrieben sind, bevorzugt durch 
Polymerisation in wassriger Losung nach dem Verfahren der sogenannten 
Gelpolymerisation. 

Die Polymerpulver, sind durch Zerkleinerung, Trocknung und Mahlung der 
Polymerisatgele und folgender Oberflachennachvernetzung entstanden und konnen 
ein breites Kornspektrum aufweisen. Fur eine solche Oberflachennachvernetzung 
geeignete Substanzen sind z.B. Verbindungen, die zwei oder mehr Gruppen 
enthalten, die mit den Carboxylgruppen des hydrophilen Polymeren kovalente 
Bindungen bilden konnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Di- und 
Polyole, Di- und Polyglycidylverbindungen, wie Phosphonsaurediglycidylester, 
Alkylencarbonate, wie Ethylencarbonat, Alkoxysilylverbindungen, Polyaziridine, 
Polyamine oder Polyamidoamine, wobei die genannten Verbindungen auch in 
Mischungen untereinander verwendet werden konnen. 

Das Oberflachennachvernetzungsmittel wird in einer Menge von 0,01 bis 30 
Gewichtsprozent, bevorzugt 0,1-10 Gewichtsprozent, bezogen auf das 
nachzuvernetzende Polymer eingesetzt. 

Vor der Oberflachennachvernetzung wird das Polymere vorzugsweise getrocknet, 
gemahlen und auf die fur die jeweils anwendungstechnisch gunstige Kornfraktion 
abgesiebt und dann der Oberflachennachvernetzungsreaktion zugefuhrt. In manchen 
Fallen hat es sich jedoch auch bewahrt, die Oberflachennachvernetzer bereits vor 
der Trocknung des Polymergels bzw. vor der Zerkleinerung des teilweise oder 
uberwiegend getrockneten Polymers zuzufugen. Eine erfindungsgemaB 
durchzufuhrende Oberflachennachvernetzung wird z.B. in der US 4 666 983 und der 
DE 40 20 780 beschrieben. Diese Schnften werden hiermit als Referenz eingefuhrt 
und gelten somit als Teil der Offenbarung. Der Zusatz der Oberflachennachvernetzer 
erfolgt haufig vorteilhafterweise auch in Form einer Losung in Wasser, organischen 
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Losemitteln oderderen Mischungen. insbesondere dann, wenn geringe Mengen an 
Oberflachennachvernetzungsmittel angewandt werden. Geeignete Mischaggregate 
zum Aufbringen des Oberflachennachvernetzungsmittels sind z.B. Patterson-Kelley- 
Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ruberg-Mischer, 
Schneckenmischer, Tellerrnischer und Wirbelschichtmischer, sowie kontinuierlich 
arbeitende senkrechte Mischer in denen das Pulver mittels rotierender Messer in 
schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Nachdem der 
Oberflachennachvemetzer mit dem vorvernetzten Polymer vermischt worden ist, wird 
zur Durchfuhrung der Oberflachennachvernetzungsreaktion auf Temperaturen von 
60 bis 250 °C, bevorzugt auf 135 bis 200°C und besonders bevorzugt auf 150 bis 
185°C erhitzt. Die Zeitdauer der Nacherhitzung ist durch den Punkt begrenzt, bei 
dem das gewunschte Eigenschaftsprofil des Polymerisates infolge von 
Hitzeschadigung wieder zerstort wird. 

Nach der Oberflachennachvernetzung wird das pulverformige Polymerisat 
erfindungsgemaR mit der Losung mindestens eines Salzes eines mindestens 
dreiwertigen Kations umgesetzt. Der Feuchtegehalt des Polymerisatpulvers vor der 
Umsetzung kann schwanken, typischerweise betragt er weniger als 10 Gew.%, 
bevorzugt weniger als 8 Gew.% und besonders bevorzugt weniger als 5 Gew.%. 

Das Polymerisatpulver kann vor der Umsetzung Feinanteile aufweisen. Dieser 
Feinanteil kann beim Trocknen, Malen und/oder Nachvernetzen entstanden sein 
oder dem Polymerisatpulver zugesetzt werden, so daR das erfindungsgemaRe 
Polymerisat auch recyclierte Feinanteile enthalten kann. Vorzugsweise betragt der 
Feinstaubanteil mit einem mittleren Korndurchmesser kleiner 150 \sm bis zu 15 
Gew.%, besonders bevorzugt bis zu 10 Gew.% und ganz besonders bevorzugt bis zu 
5 Gew.%. Fur den Einsatz der Polymerpulver in der Hygieneindustrie hat sich eine 
obere Komgrenze von 1000 pm, bevorzugt von 850 pm bewahrt. 

Das Pulver und die Losung wenigstens eines Salzes des mindestens dreiwertigen 
Kations werden vorzugsweise innig und moglichst homogen miteinander vermischt 
und dabei umgesetzt. 
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Die erfindungsgemaBen, pulverformigen wasserquellbaren hydrophilen Polymerisate 
konpen fiir alle Zwecke verwendet werden, fur die solche Superabsorber 
ublicherweise eingesetzt werden, insbesondere also zur Absorption von Wasser und 
wassrigen Losungen. Bevorzugt finden sie Verwendung bei der Absorption von 
Korperflussigkeiten, insbesondere von Blut und Urin. Hierzu werden sie 
insbesondere in absorbierende Einweg-Hygieneartikel, z.B. in Windeln, Tampons 
oder Damenbinden oder fur andere medizinische Zwecke, eingearbeitet. Andere 
Verwendungszwecke sind z.B. die als wasserspeichernde Bodenverbesserungsmittel 
oder als Feuchtigkeitsbindemittel bei der Kabelummantelung oder als Tragermaterial 
fur Wirkstoffe und deren kontrollierte Freisetzung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der erfindungsgema&en Polymeren, bei dem dem pulverformigen 
Polymerisat nach der Nachvernetzung eine Losung wenigstens eines Salzes eines 
mindestens dreiwertigen Kations zugesetzt wird und das pulverformige Polymerisat 
und die Losung vorzugsweise homogen durchmischt werden. 

Mit dem erfindungsgemafJen Verfahren ist es rnoglich, die Gelpermeabilitat von 

Polymerisatpulvern mit hoher Abriebschadigung wieder aufzubauen. Die Stufe der 

Absiebung der Feinanteile nach der Nachvernetzung wird eingespart. Die 

Verfahrensprodukte weisen gegenuber Superabsorbern gemaU dem Stand der 

Technik verbesserte Gelpermeabilitaten auf, die in etwa denen von mechanisch nicht 

belasteten Polymerisaten entsprechen. Das Retentionsverhalten wird durch das 

erfinderische Verfahren nicht negativ beeinflusst und die Quellfahigkeit unter Druck 

nicht bzw. nur gering abgeschwacht. Ferner hat es sich herausgestellt, dass die 

pulverigen Verfahrensprodukte eine gute Fliessfahigkeit besitzen, eine Verbesserung 

im sogenannten Anticakingverhalten aufweisen, d.h. bei feuchter Umgebungsluft nur 

eine geringe Neigung zum Zusammenbacken und daruber hinaus ein reduziertes 

Stauben zeigen. Dadurch konnen die ublicherweise fur das Entstauben und die 

Anticakingbehandlung vorgesehenen Behandlungsschritte reduziert werden oder 

ganz entfallen. Die erfindungsgemaSen Polymerpulver ermoglichen eine sichere 

Weiterverarbeitung ohne Stauben und Eigenschaftsverlust bei mechanischer oder 

pneumatischer Forderung. Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens 

ist die Tatsache, dass der uber die Salzlosung eingebrachte Losemittelanteil, 
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insbesondere wenn er nur aus Wasser besteht, nicht abdestilliert werden muss, so 
dass das Polymerpulver ohne weitere Aufarbeitung einsatzfahig ist. 

Erfindungsgemaft wird dem Polymerisatpulver nach der Nachvernetzung eine 
Losung wenigstens eines Salzes eines mindestens dreiwertigen Kations zugesetzt. 
Wahrend oder nach dem Zusatz der Losung werden das pulverformige Polymerisat 
und die Losung vorzugsweise homogen durchmischt. 

Der Feuchtegehalt des Polymerpulvers nach der Nachvernetzung und vor dem 
Zusatz der Losung kann schwanken. Typischerweise betragt er weniger als 10 
Gew.%, bevorzugt weniger als 8 Gew.% und besonders bevorzugt weniger als 5 
Gew.%. 

Das pulverformige Polymerisat kann vor dem Zusatz der Losung Feinstaubanteile 
aufweisen, die entweder in der Nachvernetzung entstanden sind oder dem 
Polymerpulver zugesetzt werden, so daB sich das erfindungsgemaBe Verfahren auch 
zum Recyclieren von Feinanteilen eignet. Vorzugsweise betragt die Kornfraktion 
<150 pm bis zu 15 Gew.%, besonders bevorzugt bis zu 10 Gew.% und ganz 
besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.%. Fur den Einsatz der Polymerpulver in der 
Hygieneindustrie hat sich eine obere Korngrenze von 1000 pm, bevorzugt von 850 
pm bewahrt. 

ErfindungsgemaB muB das Pulver innig und moglichst homogen mit der Losung des 
Salzes des mindestens dreiwertigen Kations vermischt werden. Das Mischen kann in 
einer kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Arbeitsweise erfolgen in jeder zur 
Mischung von pulverformigen Produkten mit fliissigen Zusatzen geeigneten 
Apparatur. Vorzugsweise erfolgt die Durchmischung mit einem Ruhrwerk, das 
vorzugsweise bei einer Drehzahl von 700 - 1000 UpM betrieben wird. Dadurch wird 
insbesondere eine erneute Schadigung der Verfahrensprodukte vermieden. Die 
sonst fur die Oberflachenbehandlung von superabsorbierenden Polymerpulvern im 
Stand der Technik (DE 41 31 045 C1) beschriebenen Intensivmischer mit hohem 
Energieeintrag von z.B. 1000 bis 5000 Wh/m 3 sind fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren vorzugsweise nicht anzuwehden. 
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Die Mischzeiten liegen fur gewohnlich zwischen 1 und 120 Minuten, bevorzugt aber 
unter 1 Stunde. Temporare Agglomerate, wie sie durch den Eintrag groBerer 
Wassermengen entstehen konnen, werden durch die leichte Mischbewegung des 
Mischers wieder abgebaut, konnen aber eine Verlangerung der Mischzeit 
verursachen. 

Der Zusatz der Losung zu den pulverformigen Polymerisaten findet vorzugsweise im 
Temperaturbereich von 0° C bis 100° C, besonders bevorzugt im Bereich von 10° C 
bis 80° C, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 20° C bis 50° C statt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die Polymerisate, die aus 
dem erfindungsgemaBen Verfahren resultieren. 

Die erfindungsgemaBen, pulverformigen wasserquellbaren hydrophilen Polymerisate 
konnen fur alle Zwecke verwendet werden, fur die solche Superabsorber 
ublicherweise eingesetzt werden, insbesondere also zur Absorption von Wasser und 
wassrigen Losungen. Bevorzugt finden sie Verwendung bei der Absorption von 
Korperflussigkeiten, insbesondere von Blut und Urin. Hierzu werden sie 
insbesondere in absorbierende Einweg-Hygieneartikel, z.B. in Windeln, Tampons 
Oder Damenbinden oder fur andere medizinische Zwecke, eingearbeitet. Andere 
Verwendungszwecke sind z.B. die als wasserspeichernde Bodenverbesserungsmittel 
oder als Feuchtigkeitsbindemittel bei der Kabelummantelung oder als Tragermaterial 
furWirkstoffe und deren kontrollierte Freisetzung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer 
Losung wenigstens eines Salzes eines mindestens dreiwertigen Kations zur 
Wiederherstellung der Gelpermeabilitat von durch mechanische Einwirkung 
geschadigten pulverformigen Wasser oder wassrige Flussigkeiten absorbierenden 
Polymerisaten, aufgebaut aus polymerisierten gegebenenfalls vorvernetzten, 
teilneutralisierten Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren, bei der dem 
pulverformigen Polymerisat nach der Nachvernetzung die Losung des Salzes 
zugesetzt wird und das pulverformige Polymerisat und die Losung durchmischt 
werden. 
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Mit der erfindungsgema&en Verwendung ist es rnoglich, die Gelpermeabilitat von 
Polymerpulvern mit hoher Abriebschadigung und hohen Feinanteilen wieder 
aufzubauen. Die Stufe der Absiebung der Feinanteile nach der Nachvernetzung wird 
eingespart. Die Verfahrensprodukte weisen gegeniiber Superabsorbern gemaB dem 
Stand der Technik verbesserte Gelpermeabilitaten auf, die in etwa denen vorder 
mechanischen Belastung entsprechen. Das Retentionsverhalten wird durch die 
erfinderische Behandlung nicht negativ beeinflusst und die Quellfahigkeit unter Druck 
nicht bzw. nur gering abgeschwacht Ferner hat es sich herausgestellt, dass die 
pulverigen Verfahrensprodukte eine gute Fliessfahigkeit besitzen, eine Verbesserung 
im sogenannten Anticakingverhalten aufweisen, d.h. bei feuchter Umgebungsluft nur 
eine geringe Neigung zum Zusammenbacken zeigen und dariiber hinaus ein 
reduziertes Stauben zeigen. Dadurch konnen die ilblicherweise fur das Entstauben 
und die Anticakingbehandlung vorgesehenen Behandlungsschritte reduziert werden 
oder ganz entfallen. Die erfindungsgemaBen Polymerpulver ermoglichen eine sichere 
Weiterverarbeitung z.B. zu Windeln ohne Stauben und Eigenschaftsverlust bei 
mechanischer oder pneumatischer Forderung. Ein weiterer Vorteil des 
erfindungsgemafien Verfahrens ist die Tatsache, dass der uber die Salzlosung 
eingebrachte Losemittelanteil, insbesondere wenn er nur aus Wasser besteht, nicht 
abdestilliert werden muss, so dass das Polymerpulver ohne weitere Aufarbeitung 
einsatzfahig ist. 

Als Salzkomponente in der Losung konnen erfindungsgemafc Chloride, Bromide, 
Sulfate, Carbonate, Nitrate, Phosphate sowie Salze organischer Sauren wie z. B. 
Acetate und Lactate und andere Salze von mindestens dreiwertigen Kationen 
eingesetzt werden. Beispiele fur erfindungsgemad einsetzbare Kationen sind 
Aluminium, sowie Eisen, Chrom, Mangan, Titan, Zirkonium und andere 
Ubergangsmetalle sowie Doppelsalze zweier Kationen oder auch Mischungen 
mehrerer Salze. Bevorzugt werden Aluminiumsalze und Alaune und deren 
unterschiedliche Hydrate wie z.B. AICI 3 x 6 H 2 O t NaAI(S0 4 ) 2 x 12 H 2 0, KAI(S0 4 )2 x 
12 H 2 0 oder AI 2 (S0 4 ) 3 x 18 H 2 0. Besonders bevorzugt werden AI 2 (S0 4 )3 und seine 
Hydrate eingesetzt. Vorzugsweise werden die Salzkomponenten, berechnet auf das 
erfindungsgema&e Kation in Mengen von 0,001 - 1,0 Gew.%, bevorzugt 0,002 - 0,5 
Gew.%, und besonders bevorzugt 0,005 - 0,2 Gew.%, jeweils bezogen auf das 
Polymerisat eingesetzt. Die Zugabemenge wird bevorzugt so bemessen, dass die 
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Absorption des Polymerisatpulvers unter Druck keine bzw. nur geringe Einbussen 
erleidet. 

Die erfindungsgemafJ zu verwendenden Salze von mindestens dreiwertigen Kationen 
werden bevorzugt in Form einer Losung aufgebracht. Geeignete Losemittel sind 
Wasser oder polare, mit Wasser mischbare organische Losemittel wie beispielsweise 
Aceton, Methanol, Ethanol oder 2-Propanol bzw. deren Gemische, bevorzugt wird 
Wasser verwendet. Der Begriff wassrige Losung im Sinne der Erfindung bedeutet in 
Bezug auf die Losemittelkomponente, dass neben dem Wasser auch noch andere 
organische Losemittel enthalten sein konnen. Die Konzentration der Salze 
(wasserfrei berechnet) in dem Losemittel kann in weiten Grenzen schwanken und 
liegt meistens im Bereich von 1 bis 80 Gew.%, vorzugsweise in einem Bereich von 1 
bis 60 Gew.% und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 35 Gew.%. 
Das bevorzugte Losungsmittel fur die Salzkomponente ist Wasser, das in einer 
Menge von 0,05 - 10 Gew.%, bevorzugt 0,1-5 Gew.% und besonders bevorzugt 
0,1-3 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat verwendet wird. Die Wassermenge wird 
im unteren Bereich bevorzugt so bemessen, dass genugend Flussigkeit zur 
Verteilung der Salzlosung zur Verfugung steht. Im oberen Bereich der Wassermenge 
muss dahingehend optimiert werden, dass die Bildung von Agglomeraten, die bei der 
Verwendung groBerer Wassermengen temporar auftreten kann, in Grenzen bleibt. 
Generell gilt, dass mit steigender Menge Salz von mindestens dreiwertigen Kationen 
auch steigende Mengen Wasser ohne temporare Agglomeratbildung verwendet 
werden konnen. 

Als wasserquellbare hydrophile Polymerisate kommen naturliche, teiisynthetische 
und vollsynthetische Substanzen in Betracht. Bevorzugt sind teiisynthetische und 
vollsynthetische Substanzen, insbesondere anionische Polymerisate auf Basis 
(Meth)Acrylsaure, die in teilneutralisierter Form als Alkalisalze, insbesondere 
Natrium- und/oder Kaliumsalze, vorliegen. Der Neutralisationsgrad der sauren 
Monomerkomponenten kann schwanken, liegt aber vorzugsweise zwischen 25 und 
85 Mol.%. Es kann sich urn Homo- und Copolymerisate handeln, die allein aus 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure erhaltlich sind, aus diesen Monomeren 
zusammen mit einem oder mehreren anderen Monomeren oder allein aus einem 
oder mehreren anderen Monomeren, aber beispielsweise auch um aufgepfropfte 



WO 01/74913 * PCT/EP01/02555 

anionische Polymerisate, z.B. auf Basis (Meth)Acrylsaure, in teilneutraiisierter Form 
als Alkalisalz vorliegend, z.B. urn Pfropfpolymerisate auf Polyvinylalkohol, 
Polysacchariden wie etwa Starke oder Cellulose oder Derivaten hiervon oder auf 
Polyalkylenoxiden, wie Polyethylenoxiden oder Polypropylenoxiden. 

Als Beispiele fur Monomere, die neben (Meth)Acrylsaure bei der Herstellung der 
Polymerisate Verwendung finden konnen, seien Methyl-, Ethyl-, und - 
(Poly)Hydroxyalkylester der (Meth)Acrylsaure, (Meth)Acrylamid, Crotonsaure, 
Malein- und Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure t 
Vinylsulfonsaure und Vinylphosphonsaure und die Methyl-, Ethyl- und 
(PoIy)Hydroxyalkylester und Amide dieser Sauren, amino- und 
ammoniumgruppenhaltige Ester und Amide aller genannten Sauren und 
wasserldsliche N-Vinylamide genannt, aber auch aus alien weiteren, bei der 
Herstellung von Superabsorberpolymerisaten ublichen Monomeren stammende 
Baueinheiten konnen im Polymerisat enthalten sein. Das Polymerisat ist bevorzugt 
vernetzt. Als Beispiele fur geeignete, bei der Herstellung der 
Superabsorberpolymerisate einsetzbare, zwei oder mehr reaktive Gruppen 
enthaltende Vemetzersubstanzen, deren Bauelemente dann im Polymerisat 
enthalten sein konnen, seien Polyglycidylether, Methylenbis(meth)acrylamid, 
Bisacrylamidoessigsaure, Ester ungesattigter Sauren von Polyolen bzw. alkoxylierten 
Polyolen, z.B. Ethylenglykoldi(meth)acrylat oder Trimethylolpropantriacrylat oder 
Allylverbindungen, wie z.B. Allyl(meth)acrylat, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, 
Triallylamin, Tetraallylethylendiamin oder Allylester der Phosphorsaure sowie 
Vinylphosphonsaurederivate genannt. Der Anteil an Vernetzem, die bereits bei der 
Herstellung der Superabsorberpolymerisate zugegeben sind, liegt bevorzugt bei 0,01 
bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt bei 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf die 
eingesetzten Gesamtmonomeren. 

Die Herstellung des Polymerisates erfolgt ansonsten nach an sich bekannten 
Methoden, wie sie z.B. in der DE 40 20 780 C1 , die hiermit als Referenz eingefuhrt 
wird und somit als Teil der Offenbarung gilt, beschrieben sind. Bevorzugt erfolgt die 
Herstellung durch Polymerisation in wassriger Losung nach dem Verfahren der 
sogenannten Gelpolymerisation. 
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Die Polymerpulver, sind durch Zerkleinerung, Trocknung und Mahlung der 
Polymerisatgele und folgender Oberflachennachvernetzung entstanden und konnen 
ein breites Kornspektrum aufweisen. Fur eine solche Oberflachennachvernetzung 
geeignete Substanzen sind z.B. Verbindungen, die zwei oder mehr Gruppen 
enthalten, die mit den Carboxylgruppen des hydrophilen Polymeren kovalehte 
Bindungen bilden konnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Di- und 
Polyole, Di- und Polyglycidylverbindungen, wie Phosphonsaurediglycidylester, 
Alkylencarbonate, wie Ethylencarbonat, Alkoxysilylverbindungen, Polyaziridine, 
Polyamine oder Polyamidoamine, wobei die genannten Verbindungen auch in 
Mischungen untereinander verwendet werden konnen. 

Vor der Oberflachennachvernetzung wird das Polymere vorzugsweise getrocknet, 
gemahlen und auf die fur die jeweils anwendungstechnisch gunstige Kornfraktion 
abgesiebt und dann der Oberflachennachvernetzungsreaktion zugefuhrt. In manchen 
Fallen hat es sich jedoch auch bewahrt, die Oberflachennachvernetzer bereits vor 
der Trocknung des Polymergels bzw. vor der Zerkleinerung des teilweise oder 
uberwiegend getrockneten Polymers zuzufugen. Eine erfindungsgemaB 
durchzufuhrende Oberflachennachvernetzung wird z.B. in der US 4 666 983 und der 
DE 40 20 780 beschrieben. Diese Schriften werden hiermit als Referenz eingefuhrt 
und gelten somit als Teil der Offenbarung. Der Zusatz der Oberflachennachvernetzer 
erfolgt haufig vorteilhafterweise auch in Form einer Losung in Wasser, organischen 
Losemitteln oder deren Mischungen, insbesondere dann, wenn geringe Mengen an 
Oberflachennachvernetzungsmittel angewandt werden. Geeignete Mischaggregate 
zum Aufbringen des Oberflachennachvernetzungsmittels sind z.B. Patterson-Kelley- 
Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ruberg-Mischer, 
Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer, sowie kontinuierlich 
arbeitende senkrechte Mischer in denen das Pulver mittels rotierender Messer in 
schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Nachdem der 
Oberflachennachvernetzer mit dem vorvernetzten Polymer vermischt worden ist, wird 
zur Durchfuhrung der Oberflachennachvernetzungsreaktion auf Temperaturen von 
60 bis 250 °C, bevorzugt auf 135 bis 200°C und besonders bevorzugt auf 150 bis 
185°C erhitzt. Die Zeitdauer der Nacherhitzung ist durch den Punkt begrenzt, bei 
dem das gewiinschte Eigenschaftsprofil des Polymerisates infolge von 
Hitzeschadigung wieder zerstort wird. 

4$- 
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Nach der Oberflachennachvernetzung wird dem pulverformigen Polymerisat 
erfindungsgemaR die Losung mindestens eines Salzes eines mindestens 
dreiwertigen Kations innig zugesetzt und innig vermischt. Der Feuchtegehalt des 
Polymerpulvers vor dem Zusatz der Losung kann schwanken. Typischerweise 
betragt er weniger als 10 Gew.%, bevorzugt weniger als 8 Gew.% und besonders 
bevorzugt weniger als 5 Gew.%. 

Das Polymerisatpulver kann vor dem Zusatz Feinanteile aufweisen. Dieser Feinanteil 
kann beim Trocknen, Malen und/oder Nachvernetzen entstanden sein oder dem 
Polymerpulver zugesetzt werden, so daft das erfindungsgemaSe Polymerisat auch 
recyclierte Feinanteile enthalten kann. Vorzugsweise? betragt der Feinstaubanteil mit 
einem mittleren Korndurchmesser kleiner 150 bis zu 15 Gew.%, besonders 
bevorzugt bis zu 10 Gew.% und ganz besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.% 
eingesetzt Fur den Einsatz der Polymerpulver in der Hygieneindustrie hat sich eine 
obere Korngrenze von 1000 pm, bevorzugt von 850 pm bewahrt. 

ErfindungsgemaB wird dem Polymerisatpulver nach der Nachvernetzung eine 
Losung wenigstens eines Salzes eines mindestens dreiwertigen Kations zugesetzt. 
Wahrend oder nach dem Zusatz der Losung werden das pulverformige Polymerisat 
und die Losung vorzugsweise homogen durchmischt. 

Der Feuchtegehalt des Polymerpulver nach der Nachvernetzung und vor dem Zusatz 
der Losung kann schwanken. Typischerweise betragt er weniger als 10 Gew.%, 
bevorzugt weniger als 8 Gew.% und besonders bevorzugt weniger als 5 Gew.%. 

Das pulverformige Polymerisat kann vor dem Zusatz der Losung Feinstaubanteile 
aufweisen, die entweder in der Nachvernetzung entstanden sind oder dem 
Polymerpulver zugesetzt werden, so dafc sich die erfindungsgema&e Verwendung 
auch zum Recyclieren von Feinstaubanteilen eignet. Vorzugsweise betragt die 
Kornfraktion <150 pm bis zu 15 Gew.%, besonders bevorzugt bis zu 10 Gew.% und 
ganz besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.%. Fur den Einsatz der Polymerpulver in der 
Hygieneindustrie hat sich eine obere Korngrenze von 1000 \irr\, bevorzugt von 850 
pm bewahrt. 
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ErfindungsgemaB rnuB das Pulver innig und moglichst homogen mit der Losung des 
Salzes des mindestens dreiwertigen Kations vermischt werden. Das Mischen kann in 
einer kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Arbeitsweise erfolgen in jeder zur 
Mischung von pulverformigen Produkten mit flussigen Zusatzen geeigneten 
Apparatus Vorzugsweise erfolgt die Durchmischung mit einem Ruhrwerk, das 
vorzugsweise bei einer Drehzahl von 700 - 1000 UpM betrieben wird. Dadurch wird 
insbesondere eine erneute Schadigung der Verfahrensprodukte vermieden. Die 
sonstfurdie Oberflachenbehandlung von superabsorbierenden Polymerpulvern im 
Stand der Technik (DE 41 31 045 C1) beschriebenen Intensivmischer mit hohem 
Energieeintrag von z.B. 1000 bis 5000 Wh/m 3 sind fur das erfindungsgemafJe 
Verfahren vorzugsweise nicht anzuwenden. 

Die Mischzeiten liegen fur gewohnlich zwischen 1 und 120 Minuten, bevorzugt aber 
unter 1 Stunde. Temporare Agglomerate, wie sie durch den Eintrag groBerer 
Wassermengen entstehen konnen, werden durch die leichte Mischbewegung des. 
Mischers wieder abgebaut, konnen aber eine Verlangerung der Mischzeit 
verursachen. 

Der Zusatz der Losung zu dem pulverformigen Polymerisat findet im 
Temperaturbereich von 0° C bis 100° C, besonders bevorzugt im Bereich von 10° C 
bis 80° C, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 20° C bis 50° C statt. 
Temperaturen uber 100°C bzw. nachfolgende Temperaturbehandlungen sind 
unzweckma&ig, da sie entweder keine Verbesserung der Eigenschaften bewirken 
oder sogar zu einer Verschlechterung der Eigenschaften fuhren konnen. 

Die erfindungsgemaRen Polymerisate sowie die nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren oder der erfindungsgemaBen Verwendung anfallenden Superabsorber 
werden vorzugsweise in absorbierenden Hygieneprodukten wie etwa Babywindeln, 
Inkontinenzprodukten und Damenbinden eingesetzt. 

Absorbierende Hygieneprodukte besitzen in der Regel einen allgemeinen Aufbau aus 
einer korperzugewandten, flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung, einer 
flussigkeitsabsorbierenden Sauglage sowie einer im wesentlichen 
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flussigkeitsundurchlassigen, korperabgewandten AuBenschicht. Optional finden auch 
weitere Konstruktionen zur schnellen Aufnahme und Verteilung von Korperflussigkeit 
im Saugkern Anwendung. Diese Konstruktionen werden haufig, aber nicht zwingend 
zwischen der korperzugewandten, flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung und der 
flussigkeitsabsorbierenden Sauglage eingesetzt. 

Die flussigkeitsdurchlassige Abdeckung besteht in der Regel aus einem 
nichtgewebten, faserigen Vlies oder einer anderen porosen Konstruktion. 
AIs Materialien fur diese Abdeckung kommen z. B. synthetische Polymere wie etwa 
Polyvinylchlorid oder -fluorid, Poiytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylalkohole und - 
Derivate, Polyacrylate, Polyamide, Polyester, Polyurethane, Polystyrol, Polysiloxane 
oder Polyolefine (z.B. Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP)) sowie nattirliche 
Fasermaterialien sowie beliebige Kombinationen aus den vorgenannten Materialien 
im Sinne von Mischmaterialien oder Verbundmaterialien oder Copolymerisaten in 
Frage. 

Die flussigkeitsdurchlassige Abdeckung hat hydrophilen Charakter. Sie kann zudem 
aus einer Kombination von hydrophilen und hydrophoben Bestandteilen bestehen. 
Bevorzugt ist in der Regel eine hydrophile Ausrustung der flussigkeitsdurchlassigen 
Abdeckung, urn schnelle Einsickerzeiten von Korperflussigkeit in die 
flussigkeitsabsorbierende Sauglage zu ermoglichen, jedoch werden auch partiell 
hydrophobierte Abdeckungen verwendet. 

Flussigkeitsabsorbierende Sauglage 

Die flussigkeitsabsorbierende Sauglage enthalt die superabsorbierenden Pulver bzw. 

Granulate und weitere Komponenten aus beispielsweise faserigen Materialien, 

schaumformigen Materialien, filmbildenden Materialien oder porosen Materialien 

sowie Kombinationen von zwei oder mehreren dieser Materialien. Jedes dieser 

Materialien kann entweder naturlichen oder synthetischen Ursprungs sein oder durch 

chemische oder physikalische Modifikation von naturlichen Materialien hergestellt 

worden sein. Die Materialien konnen hydrophil oder hydrophob sein, wobei 

hydrophile Materialien bevorzugt sind. Dies gilt insbesondere fur solche 

Zusammensetzungen, die ausgeschiedene Korperflussigkeiten effizient aufnehmen 

und in Richtung zu weiter von der Eintrittsstelle der Korperflussigkeit entfemte 

Regionen des absorbierenden Kerns transportieren sollen. 

AS 
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Als hydrophile Fasermaterialien sind geeignetz.B. Cellulosefasern, modifizierte 
Cellulosefasern (z.B. versteifte Cellulosefasern), Polyesterfasern (z.B. Dacron), 
hydrophiles Nylon oder aber auch hydrophilisierte hydrophobe Fasern, wie z. B. mit 
Tensiden hydrophilisierte Polyolefine (PE, PP), Polyester, Polyacrylate, Polyamide, 
Polystyrol, Polyurethane und andere. 

Bevorzugt werden Cellulosefasern und modifizierte Cellulosefasern eingesetzt. 
Kombinationen von Cellulosefasern und/oder modifizierten Cellulosefasern mit 
synthetischen Fasern wie z. B. PE/PP Verbundmaterialien, sogenannte 
Bikomponentenfasern, wie sie z.B. zur Thermobondierung von Airlaidmaterialien 
verwendet werden oder anderen Materialien sind ebenfalls gebrauchlich. 
Die Fasermaterialien konnen in verschiedenen Anwendungsformen vorliegen, z.B. 
als lose aus einem Luftstrom oder aus wassriger Phase abgeschiedene oder 
abgelegte Cellulosefasern, als nichtgewebtes Vlies oder als Tissue. Kombinationen 
verschiedener Anwendungsformen sind moglich. 

Optional konnen neben den erfindungsgema&en Superabsorbern weitere 
pulverformige Substanzen eingesetzt werden, wie z.B. geruchsbindende Substanzen 
wie Cyclodextrine, Zeolithe, anorganische oder organische Salze und ahnliche 
Materialien. 

Als porose Materialien und schaumformige Materialien konnen z.B. Polymerschaume 
eingesetzt werden, wie sie in den Schriften DE 44 18 319 A1 und DE 195 05 709 A1 
beschrieben sind, die hiermit als Referenz eingefuhrt werden und somit als Teil der 
Offenbarung gelten. 

Zur mechanischen Stabilisierung der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage konnen 
thermoplastische Fasern (z.B. Bikomponentenfasern aus Polyolefinen, 
Polyolefingranulate, Latexdispersionen oder Heisskleber) verwendet werden. 
Optional werden eine oder mehrere Lagen Tissue zur Stabilisierung verwendet. 

Die flussigkeitsabsorbierende Sauglage kann einlagig sein oder aus mehreren 

Schichten bestehen. Bevorzugt werden Konstruktionen verwendet, die aus 

M 
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hydrophilen Fasern, bevorzugt Cellulosefasern, optional einer Konstruktion zur 
schnellen Aufnahme und Verteilung von Korperflussigkeit wie zum Beispiel chemisch 
versteifte (modifizierte) Cellulosefasern oder Highloftvliese aus hydrophilen oder 
hydrophilisierten Fasern sowie superabsorbierenden Polymeren bestehen. 

Das erfindungsgemafte superabsorbierende Polymer kann dabei homogen in den 
Cellulosefasern oder den versteiften Cellulosefasern verteilt sein, es kann lagig 
zwischen den Cellulosefasern oder den versteiften Cellulosefasern eingebracht sein, 
oder die Konzentration des superabsorbierenden Polymers kann innerhalb der 
Cellulosefasern oder versteiften Cellulosefasern einen Gradienten aufweisen. Das 
Verhaltnis der Gesamtmenge an superabsorbierendem Polymer und der 
Gesamtmenge an Cellulosefasern oder den versteiften Cellulosefasern im 
absorbierenden Saugkern kann zwischen 0 zu 100 und 80 zu 20 % variieren, wobei 
in einer Ausfuhrungsform lokal, z. B. bei Gradienteneintrag oder schichtweisem 
Eintrag Konzentrationen von bis zu 100 % Superabsorber erreicht werden konnen. 
Derartige Konstruktionen mit Bereichen hoher Konzentrationen von absorbierendem 
Polymer, wobei der Anteil von Superabsorber in bestimmten Bereichen zwischen 60 
und 100 %, am starksten bevorzugt zwischen 90 % und 100 % liegt, sind 
beispielsweise auch in der Patentschrrft US 5,669,894 beschrieben, die hiermit als 
Referenz eingefuhrt wird und somit als Teil der Offenbarung gilt. 

Optional konnen auch mehrere verschiedene Superabsorber, die sich zum Beispiel in 
der Sauggeschwindigkeit, der Permeabilitat, der Speicherkapazitat, der Absorption 
gegen Druck, der Kornverteilung oder auch der chemischen Zusammensetzung 
unterscheiden, gleichzeitig eingesetzt werden. Die verschiedenen Superabsorber 
konnen miteinander vermischt in das Saugkissen eingebracht werden oder aber lokal 
differenziert im Absorbent Core plaziert werden. Eine solche differenzierte Plazierung 
kann in Richtung der Dicke des Saugkissens oder der Lange oder Breite des 
Saugkissens erfolgen. 

In der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage befmdet sich eine oder mehrere der oben 

beschriebenen, superabsorbierende Polymere enthaltenden Lagen aus 

Cellulosefasern oder versteiften Cellulosefasern. In einer bevorzugten 

Ausfuhrungsform werden Konstruktionen aus Kombinationen von Lagen mit 

ls> 
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homogenem Superabsorbereintrag und zusatzlich schichtweiser Einbringung 
verwendet. 

Optional werden diese erwahnten Strukturen auch durch weitere Lagen von reinen 
Cellulosefasern oder versteiften Cellulosefasern an der korperzugewandten Seite 
und / oder auch der korperabgewandten Seite erganzt. 

Die oben beschriebenen Konstruktionen konnen sich auch mehrfach wiederholen, 
wobei es sich um eine Aufeinanderschichtung zweier oder mehrerer gleicher Lagen 
oder aber auch um Aufeinanderschichtung zweier oder mehrerer unterschiedlicher 
Konstruktionen handeln kann. Dabei liegen die Unterschiede in wiederum rein 
konstruktiver Art oder aber im Typ des verwendeten Materials, wie z.B. die 
Verwendung von in den Eigenschaften differierender absorbierender Polymere oder 
aber verschiedener Zellstoffarten. 

Optional sind das gesamte Saugkissen oder aber auch einzelne Lagen der 
flussigkeitsabsorbierenden Sauglage durch Lagen von Tissue von anderen 
Komponenten getrennt oder stehen in direktem Kontakt mit anderen Lagen oder 
Komponenten. 

Exemplarisch konnen zum Beispiel die Konstruktion zur schnellen Aufnahme und 
Verteilung von Korperflussigkeit und die flussigkeitsabsorbierende Sauglage durch 
Tissue voneinander getrennt sein oder aber in direktem Kontakt miteinander stehen. 
Sofern keine separate Konstruktion zur schnellen Aufnahme und Verteilung von 
Korperflussigkeit zwischen der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage und der 
korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung existiert, sondern der 
Effekt der Flussigkeitsverteilung z.B durch die Verwendung einer speziellen 
korperzugewandten, flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung erreicht werden soli, kann 
die flussigkeitsabsorbierende Sauglage ebenfalls optional von der 
korperzugewandten, flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung durch ein Tissue getrennt 
sein. 

Statt Tissue kann optional auch nichtgewebtes Vlies in die flussigkeitsabsorbierende 
Sauglage eingebracht werden. Beide" Komponenten fuhren zu dem erwiinschten 
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Nebeneffekt der Stabilisierung und Festigung des Absorptionskerns im feuchten 
Zustand. 

Herstellverfahren der flussiakeitsabsorbierenden Saualaae 

Faserhaltige, superabsorberhaltige, flussigkeitsverteilende und -speichernde 
Schichten lassen lassen sich mit einer Vielzahl von Herstellverfahren generieren. 

Neben den etablierten konventionellen Prozessen, wie Sie vom Fachmann allgemein 
unter Drumforming mit Hilfe von Formradern, -taschen und Produktformen und 
entsprechend angepassten Dosiereinrichtungen fur die Rohstoffe zusammengefa&t 
werden, sind moderne etablierte Verfahren wie der Airlaidprozess (z.B. EP 850 615, 
Sp. 4 Zeile 39 bis Sp. 5 Zeile 29, US 4.640.810) mit alien Formen der Dosierung, 
Ablage der Fasern und Verfestigung wie Hydrogenbonding (z.B. DE 197 50 890, Sp. 
1 Zeile 45 bis Sp. 3 Zeile 50, Thermobonding, Latexbonding (z.B. EP 850 615, Sp. 8 
Zeile 33 bis Sp. 9 Zeile 17 und Hybridbonding, der Wetlaid ProzeS (z.B. PCT WO 
99/49905, Sp. 4 Zeile 14 bis Sp. 7 Zeile 16) , Carding-, Meltblown-, Spunblown- 
Prozesse sowie ahnliche Prozesse zur Herstellung von superabsorberhaltigen Non- 
Wovens (im Sinne der der Definition der EDANA, Briissel) auch in Kombinationen 
dieser Verfahren mit- und untereinander ubliche Methoden zur Herstellung von den 
o.g. Flussigkeitsspeichern. Die oben genannten Schriften werden als Referenz 
eingefuhrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. 

Als weitere Verfahren kommen die Herstellung von Laminaten im weitesteten Sinne 
sowie von extrudierten und coextrudierten, naB- und trocken- sowie nachtraglich 
verfestigten Strukturen in Frage. 



Eine Kombinationen dieser Verfahren mit- und untereinander ist ebenfalls moglich. 

Konstruktionen zur schnellen Aufnahme und Verteiluna von KorperflOssigkeit 
Eine Konstruktion zur schnellen Aufnahme und Verteilung von KorperflOssigkeit 
besteht zum Beispiel aus chemisch versteiften (modifizierten) Cellulosefasem Oder 
Highloftvliesen aus hydrophilen Oder hydrophilisierten Fasem oder einer Kombination 
von beidem. 



WO 01/74913 PCT/EP01/02555 

Chemisch versteifte, modifizierte Cellulosefasern konnen zum Beispiel erzeugt 
werden aus Cellulosefasern, die durch Vernetzer wie z.B. C 2 - C 8 Dialdehyde, C 2 - C 8 
Monoaldehyde mit einer zusatzlichen Saurefunktion oder C 2 - C 9 Polycarbonsauren 
in einer chemischen Reaktion umgesetzt werden. Spezielle Beispiele sind: 
Glutaraldehyd, Glyoxal, Glyoxalsaure oder Zitronensaure. Ebenfalls bekannt sind 
kationisch modifizierte Starke oder Polyamid-Epichiorhydrinharze (z. B. KYMENE 
557H, Hercules Inc., Wilmington , Delaware). Durch die Vernetzung wird eine 
verdrehte, gekrauselte Struktur erreicht und stabilisiert, die sich vorteilhaft auf die 
Geschwindigkeit der Flussigkeitsaufnahme auswirkt. 

FlSchenqewicht und Dichte von absorbierenden Artikeln 

Die absorbierenden Hygieneprodukte konnen in ihrem Flachengewicht und Dicke 
und damit der Dichte stark variieren. Typischerweise liegen die Dichten der Bereiche 
der Absorptionskerne zwischen 0,08 und 0,25 g/cm 3 . Die Flachengewichte liegen 
zwischen 10 und 1000 g/m 2 , wobei bevorzugt Flachengewichte zwischen 100 und 
600 g/m 2 realisiert werden (siehe auch US 5,669,894, die hiermit als Referenz 
eingefuhrt wird und somit als Teil der Offenbarung gilt). Die Dichte variiert in der 
Regel uber die Lange des absorbierenden Kerns. Dies tritt als Folge einer gezielten 
Dosierung der Cellulosefaser- oder versteiften Cellulosefasermenge oder der Menge 
des superabsorbierenden Polymers ein, da diese Komponenten in bevorzugten 
Ausfuhrungsformen starker in den Frontbereich des absorbierenden Einwegartikels 
eingebracht werden. 

Diese gezielte Erhohung des absorbierenden Materials in bestimmten Regionen des 
absorbierenden Kerns kann auf andere Weise auch z.B. durch Herstellung eines 
entsprechend gro&en, mittels eines Airlaid- oder Wetlaidverfahrens hergestellten 
Flachengebildes, bestehend aus hydrophilen Cellulosefasern, optional aus 
versteiften Cellulosefasern, optional aus synthetischen Fasern (z.B. Polyolefmen) 
sowie aus superabsorbierenden Polymeren und anschlieBender Ruckfaltung oder 
Obereinanderlegen erreicht werden. 
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Prufmethoden 

Priifmethode 1: Retention (TB) 

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei 
Messungen angegeben. Etwa 200 mg Polymerisat werden in einen Teebeutel 
eingeschwei&t und fur 30 Minuten in 0,9%ige NaCI-Ldsung getaucht. AnschlieBend 
wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 3 Minuten 
geschleudert und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes 
Polymerisat lasst man als Blindwert mitlaufen. 

Retention = Auswaage-Blindwert /Einwaage [g/g] 

Priifmethode 2: Anticaking Test und Feuchtigkeitsaufnahme 
Dieser Test soli zur Beurteilung des Caking-Verhaltens und zur Ermittlung der 
Feuchtigkeitsaufnahme dienen. Dazu werden 5 g Superabsorber in eine Schale 
eingewogen und gleichma&ig verteilt und uber 3 Stunden bei 38 °C und 80 % rel. 
Luftfeuchte in einem Klimaschrank gelagert. Zur Ermittlung der 
Feuchtigkeitsaufnahme wird die Schale danach zuruckgewogen. Das Caking- 
Verhalten bestimmt sich aus dem % Siebdurchgang der auf ein Sieb der 
Maschenweite 1,68 mm geschutteten Superabsorberprobe nach dreimaligem 
Anschlagen des Siebes. Superabsorber mit einem guten Anticaking-Verhaiten bilden 
bei der Feuchtelagerung wenig Zusammenbackungen und passieren das Sieb fast 
vollstandig. 

Priifmethode 3: Gelpermeabilitat (SFC) 

Die Prufung wird nach einer in der WO 95/22356, die hiermit als Referenz eingefiihrt 

wird und somit als Teil der Offenbarung gilt, veroffentlichten Methode durchgefuhrt. In 

einen Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorbermateriai eingewogen 

und sorgfaltig auf der Siebflache verteilt. Das Superabsorbermateriai lasst man in 

JAYCO synthetischen Urin 1 Stunde lang gegen einen Druck von 20 g/cm 2 quellen. 

Nach Erfassung der Quellhohe des Superabsorbers lasst man bei konstantem 

hydrostatischem Druck 0,118 M NaCI-Losung aus einem nivellierten VorratsgefaB 

2* 
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durch die gequollene Gelschicht laufen. Die gequollene Gelschicht ist wahrend der 
Messung mit einem speziellen Siebzyiinder abgedeckt, der eine gleichma&ige 
Verteilung der 0,118 M NaCI-Losung oberhalb des Gels und konstante Bedingungen 
(Messtemperatur 20-25°C) wahrend der Messung bezuglich der 
Gelbettbeschaffenheit gewahrleistet. Der auf den gequollenen Superabsorber 
wirkende Druck ist weiterhin 20 g/cm 2 . Mit Hilfe eines Computers und einer Waage 
wird die Flussigkeitsmenge, die die Gelschicht als Funktion der Zeit passiert in 
Intervallen von 20 Sekunden innerhalb einer Zeitperiode von 10 Minuten erfasst. Die 
FlieBrate g/s durch die gequollene Gelschicht wird mittels Regressionsanalyse mit 
Extrapolation der Steigung und Ermittlung des Mittelpunkts auf den Zeitpunkt t=0 der 
FlieBmenge innerhalb der Minuten 2-10 ermittelt. Die Berechnung des SFC-Wertes 
(K) berechnet sich wie folgt: 

K _ FA* = 0) L o = F 5 (t±0)L 0 
r AAP 139506 

F s (t = 0) die FlieBrate in g/s 

die Dicke der Gelschicht in cm 
die Dichte der NaCI-Losung (1,003 g/cm 3 ) 
die Flache der Oberseite der Gelschicht im Messzylinder 
(28,27 cm 2 ) 

der hydrostatische Druck, der auf der Gelschicht lastet 
(4920 dyne/cm 2 ) 
der SFC-Wert ist [cm 3 * s * g" 1 ] 

Prufmethode 4: Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AAP-Test) 
Die Aufnahme unter Druck (Druckbelastung 50 g/cm 2 ) wird nach einer in der EP 
0339461, Seite 7, beschriebenen Methode bestimmt. In einen Zylinder mit 
Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorber eingewogen. Die gleichma&ig 
aufgestreute Superabsorberlage wird mit einem Stempel belastet, der einen Druck 
von 50 g/cm 2 ausubt. Der zuvor gewogene Zylinder wird anschlieBend auf eine 
Glasfilterplatte gestellt, die sich in einer Schale mit 0,9%iger NaCI-Losung befindet, 
deren Flussigkeitniveau genau der Hohe der Filterplatte entspricht. Nachdem man 
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die Zylindereinheit 1 Stunde lang 0,9%ige NaCI-Losung saugen gelassen hat wird 
diese zuruckgewogen und der AAP wie folgt berechnet: 

AAP = Auswaage (Zylindereinheit + vollgesogener Superabsorber)-Einwaage 
(Zylindereinheit + Superabsorber) / Einwaage Superabsorber 

Prtifmethode 5: Fliessfahigkeit (FFC-Wert) 

Die Fliessfahigkeit der superabsorbierenden Polymerpulver wird mit dem 
Ringschergerat RST— 1.01 der Firma Dr.-lng. Dietmar Schulze SchuttgutmeBtechnik 
bestimmt. Der FFC-Wert gibt Auskunft uber die Fliesseigenschaften eines 
Schuttgutes in einem Silo. Bei der Messung wird das Schuttgut in einer ringformigen 
Scherzelle verschiedenen Belastungen ausgesetzt (Anscheren 500 000 Pa, 
Abscheren 100 000 Pa, 250 000 Pa, 400 000 Pa und 100 000 Pa) und aus den dabei 
bestirnmten Messwerten der FFC-Wert ermittelt. Das Fliessverhalten lasst sich wie 
folgt charakterisieren: 



FFC Fliessfahigkeit 

>10 frei flieBend 

4-10 leicht flieBend 

2-4 kohasiv 
1-2 sehr kohasiv 

<1 nicht flieBend 



Beispiele 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen erlautert. Diese 
Erlauterungen sind lediglich beispielhaft und schranken den allgemeinen 
Erfindungsgedanken nicht ein. Sofern nicht anders angegeben, wiesen alle 
Polymerpulver eine Feuchtigkeit von unter 5 Gew.% auf, die Behandlungen mit den 
Salzlosungen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt. 



Beispiel 1-5 
Vergleichsbeispiel 1-4 
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Aus einer groBtechnischen Produktion wurde das Pulver eines an der Oberflache 
nachvernetzten, superabsorbierenden, teilweise neutralisierten 
Acrylsaurepolymerisates entnommen und ohne vorherige Absiebung der Feinanteile 
(3 Gew.% unter 150 urn) mit wassrigen Losungen von Aluminiumsulfat, 
Eisen(lll)chlorid und Magnesiumchlorid unter Ruhren mit einem Krups- 
Haushaltsmixer versetzt und auf einer Rollbank zum Abbau von Agglomeraten 
langsam durchmischt. Das Mengenverhaltnis von Salz und Wasser sowie die 
Eigenschaften der mit den Salzlosungen behandelten Pulver sowie die des 
Originalpulvers ohne Absiebung (V1) bzw. nach Absiebung (V2) der Feinanteile unter 
150 urn sind in der Tabelle 1 aufgefuhrt. 



Tabelle 1 : 

Zugabemengen Salz bzw. Wasser in Gew.% auf Polymerpulver: 



Beispiel 


AMSO«)»*/H,0 


FeCI 3 */H,0 


MaCI 2 # /H 2 0 AAP 


TB 


SFC 


V1 








23,2 


24 


52 


V2 








23,5 


24 


69 


B1 


0,1 /0,5 






22,5 


24 


53 


B2 


0,1 /3,0 






21,6 


23 


60 


B3 


1,0/1,0 






21,1 


24 


105 


B4 




0,25/0,5 




21,6 


23 


98 


B5 




0,75/3,0 




20,6 


23 


120 


V3 






0,25 / 3,0 


22,1 


23 


48 


V4 






0.25/1.0 


22.3 


23 


37 



*: als Hydrat mit 18 H 2 0, + : als Hydrat mit 6 H 2 0, *: als Hydrat mit 6 H z O 
Vergleichsbeispiel 5: 

Es wird wie bei V3 verfahren, jedoch fmdet CaCI 2 anstelle von MgCI 2 Verwendung. 
Das Polymerpulver wies eine Teebeutelretention von TB = 23 g/g, eine Absorption 
unter Druck von AAP = 21 ,9 g/g und eine Gelpermeabilitat von 
SFC = 42 [cm 3 - s • g" 1 ] auf. 

Beispiel 6: 

Ein mit einer Aluminiumsulfatlosung behandeltes oberflachenvernetztes 
Polymerpulver gemaB Beispiel 8 wird unter den Bedingungen des Anticakingtestes 
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3 h bei 38 °C und 80 % rel. Luftfeuchte gelagert und anschlie&end dem Siebtest 
unterzogen. Im Vergleich zu einer unbehandelten Probe passiert das 
erfindungsgemaBe Polymerpulver fast quantitativ das Prufsieb wahrend die 
unbehandelte Probe aufgrund ihrer Verklumpungsneigung groRtenteils auf dem 
Prufsieb verbleibt. 



Tabelle 2 

Produkt Feuchtigkeitszunahme Siebdurchgang 
Behandlunq f%1 f%1 

ohne AI 2 (S0 4 )3 10,2 33,0 
mit AMSOah 8J 99.8 

Beispiel 7: 

Das Pulver eines an der Oberflache nachvernetzten Superabsorbers vom Typ Favor® 
SXM 91 00 1 mit 3,9 Gew.% Feinanteil von unter 150 pm und einer Gelpermeabilitat 
von SFC = 19 [cm 3 * s * g' 1 ] wurde mit 1 Gew.% einer 50%igen AI 2 (S0 4 )3x14 H 2 0- 
Losung in einem Ruberg-Mischer homogen vermischt. Danach wies das 
Polymerpulver nur noch 2,0 Gew.% Feinanteile auf und die Gelpermeabilitat war auf 
SFC = 50 [cm 3 • s • g" 1 ] angestiegen. 

Trennt man von dem nicht mit AI 2 (S0 4 )3 -Losung behandelten Ausgangspulver die 
Feinanteile unter 150 [im ab, so entsteht ein Pulver mit einem 
SFC = 43 [cm 3 * s * g 1 ]. 

1 : Oberflachenvernetztes Superabsorberpulver aus vorvernetzter, teilneutralisierter 
Polyacrylsaure der Fa. Stockhausen GmbH&CO. KG, Krefeld, Deutschland 



Beispiel 8: 



WO 01/74913 PCT/EP01/02555 

Entsprechend der Vorgehensweise von Beispiel 7 wird an der Oberflache 
nachvernetztes Superabsorberpulver vom Typ Favor® SXM 6565 2 mit 3,1 Gew.% 
Feinanteil unter 150 pm mit unterschiedlichen Mengen 50 Gew.%iger AI 2 (S0 4 ) 3 x14 
H 2 0 -Losung versetzt. 

Zur Beurteilung der Abriebstabilitat wurde die Permeabilitat nach dem Mahlen einer 
Probe ohne und mit erfindungsgemaBer Behandlung gemessen. Der Mahltest wurde 
in einer KugelmQhle bei 95 UpM mit 10 g Produkt uber 6 Minuten durchgefuhrt. Die 
Messung der Permeabilitat erfolgt nach dem Mahltest ohne Abtrennung etwaiger 
Feinanteile. 

Tabelle 3 

Gew.% AMSOA, -Losuna 0 0.4 1.0 2.0 4.0 

SFC ohne Abtrennung der Feinanteile 44 52 67 89 87 
unter 150 um 

SFC mit Abtrennung der Feinanteile 71 
unter 150 um 

SFC nach KugelmQhle 20 79 

2 : Oberflachenvernetztes Superabsorberpulver aus vorvernetzter, teilneutralisierter 
Polyacrylsaure der Fa. Stockhausen GmbH&CO. KG, Krefeld, Deutschland 

Beispiel 9: 

Ein an der Oberflache nachvernetztes, 3 Gew.% Feinanteile (<150 pm) enthaltendes 
Superabsorberpulver aus auf Polyvinylalkohol (Mowiol 5-88, 1 ,9 
Gew.%/Trockensubstanz) gepfropfter, vorvernetzter und zu 70 Mol% 
teilneutralisierter Polyacrylsaure, wurde erfindungsgemaU mit 1 Gew.% einer 
50%igen wassrigen Losung von AI 2 (S0 4 )3x1 8H 2 0 durch Vermischen auf einer 
Rollbank behandelt. Das Produkt besaB eine Retention von 25,5 g/g, eine Absorption 
unter Druck von AAP = 21 g/g und eine Gelpermeabilitat von SFC = 75 [cm 3 • s • g" 1 ]. 

Ohne Behandlung wies der Superabsorber einschlieSlich von 3 Gew.% Feinanteilen 
(<150 pm) eine Teebeutelretention von TB = 25 g/g, eine Absorption unter Druck von 
AAP = 22 g/g und eine Gelpermeabilitat von SFC = 45 [cm 3 • s • g" 1 ] auf. Nach dem 
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Absieben der Feinanteile zeigte der unbehandelte Absorber bei gieichbleibender 
Retention eine Absorption unter Druck von AAP = 22,5 g/g und eine Gelpermeabilitat 
von SFC = 75 [cm 3 * s * g* 1 ]. 



Beispiel 10-13 
Vergleichsbeispiel 6-7 

Ein Superabsorberpulver gemass Beispiel 1 mit 3 Gew. Feinanteilen von <150 pm 
wird wie in Beispiel 1 behandelt. Die Eigenschaften der Absorberpulver mit 
Feinanteilen (V6), ohne Feinanteile (V7) und mit erfindungsgema&er 
Nachbehandlung sind in der Tabelle 4 aufgefuhrt. 

Tabelle 4 

Zugabemengen Salz bzw. Wasser in Gew.% auf Polymerpulver: 



Beispiel 


AMSC\,)**/H,0 


FeCl a + /H,0 


AAP 


TB SFC 


V6 






23 


24 45 


V7 






23,5 


23,7 69 


B10 


0,5/0,5 




21,5 


24,5 93 


B11 


1,0/3,0 




22 


24 72 


B12 




0,25/0,5 


21 


24 76 


B13 




0.5/3.0 


21 


23,5 60 



*: als Hydrat mit 18 H 2 0, + : als Hydrat mit 6 H 2 0 

Beispiel 14- 19 
Vergleichsbeispiele 8-10 

Ein Superabsorberpulver gemass Beispiel 1 mit 5, 10 und 15 Gew.% Feinanteilen 
von<150 urn wird wie in Beispiel 1 behandelt. Die Eigenschaften der Absorberpulver 
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mit Feinanteilen (V8-V10) und mit erfindungsgemaBer Nachbehandlung sind in der 
Tabelle 5 aufgefuhrt. 



Tabelle 5 

Zugabemengen Salz bzw. Wasser in Gew.% auf Polymerpulver: 



Beispiel 


Feinanteile 


Al2(S0 4 )3*/H 2 0 


AAP 


TB 


SFC 


Feinanteile 




vor 










nach 




Behandlunq 










Behandlunq 


V8 


5 




22 


24 


26 




B14 


5 


0,5 / 0,5 


21,3 


24,7 


52 




B15 


5 


0,5 / 3,0 


20,2 


24,4 


45 


2,5 


V9 


10 




21.4 


24,3 


29 




B16 


10 


0,5/0,5 


20,8 


24,3 


53 




B17 


10 


0,5 / 3,0 


20 


23,7 


45 


3,5 


V10 


15 




21,5 


23,2 


25 




B18 


15 


0,5 / 0,5 


19,6 


23,7 


53 




B19 


15 


0.5 / 3.0 


19.8 


23.8 


40 


4,5 



*: als Hydrat mit18H 2 0 

Beispiel 20 -24 
Vergleichbeispiel 11-15 

Pulver eines an der Oberflache nachvernetzten, zu 70 Mol. % mit Natronlauge 
teilneutralisierten Polyacrylsaurepolymerisates mit einem Feinstaubanteil < 150 pm 
von 1,1 Gew.% wurden in einem MTI-Mischer (Schaufelmischer) mit verschieden 
konzentrierten wassrigen Losungen von Aluminiumsulfat versetzt und bei 750 Upm 
durchmischt. 

S1 
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Tabelle 6 



Zugabemengen Salz bzw. Wasser in Gew.% auf Polymerpulver: 



Beispiel 


AMSCW/H,0 


FFC 


AAP 


TB 


SF< 


B20 


0,15/0,15 


14 


22,5 


27 


47 


V11 


ohne 


5,7 


23 


26.5 


44 


B21 


0,15/0,5 


11 


22,8 


26 


41 


V12 


ohne 


6.2 


23.3 


26.7 


37 


B22 


0,15/1,0 


10,4 


22,8 


26,5 


48 


V13 


ohne 


6.2 


23.5 


27 


37 


B23 


0,15/2,0 


8,6 


22,3 


26,8 


45 


V14 


ohne 


6.2 


24 


26.3 


38 


B24 


0,15/3,0 


8,3 


22 


26 


63 


V15 


ohne 


6,8 


23.8 


26.5 


46 



*: als Hydratmit 18H 2 Q 



Die Produkte wiesen eine gute bis sehr gute Fliessfahigkeit, die bei den Beispielen 
20-22 sofort nach kurzer Durchmischung vorhanden war, wahrend die Produkte nach 
Beispiel 23 und 24, die mit Salzlosungen geringerer Konzentration behandelt 
warden, eine langere Stand- bzw. Mischzeit von bis zu 1 Stunde erforderten. 



2>2- 
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Patentanspruche: 



1 . Pulverformiges, an der Oberflache nachvernetztes, Wasser oder waBrige 
Flussigkeiten absorbierendes Polymerisat, aufgebaut aus polymerisierten 
gegebenenfalls vorvernetzten, teilneutralisierten Carboxylgruppen 
enthaltenden Monomeren, dadurch gekennzeichnet, dass das pulverformige 
Polymerisat nach der Nachvernetzung mit der Losung wenigstens eines 
Salzes eines mindestens dreiwertigen Kations umgesetzt worden ist. 

2. Pulverformiges Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Kation mindestens ein Aluminium-Kation, Eisen-Kation und/oder Mangan- 
Kation ist. 

3. Pulverformiges Polymerisat nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Kation in einer Menge von 0,001 - 1 Gew. %, vorzugsweise mit 
0,002 - 0,5, besonders bevorzugt 0,005 - 0,2 Gew. % bezogen auf das 
Polymerisat eingesetzt wird. 

4. Pulverformiges Polymerisat nach einem der Anspruche 1-3, dadurch 
gekennzeichnet, dass es vor der Umsetzung einen Feuchtegehalt von weniger 
als 10 Gew.%, bevorzugt von weniger als 8 Gew. %, besonders bevorzugt von 
weniger als 5 Gew.% aufweist. 

5. Pulverformiges Polymerisat nach einem der Anspruche 1-4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Wassergehalt des Polymerisatpulvers wahrend der 
Umsetzung urn 0,05 - 10 Gew.%, vorzugsweise 0,1 - 5 Gew.%, besonders 
bevorzugt 0,1- 3 Gew. % steigt. 

6. Pulverformiges Polymerisat nach einem der Anspruche 1-5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Kornfraktion < 150 ^m vor der Umsetzung < 15 Gew. 
%, vorzugsweise < 8 Gew.%, besonders bevorzugt < 5 Gew.% betragt. 

7. Pulverformiges Polymerisat nach einem der Anspruche 1-6, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Carboxylgruppen zu 25 - 85% neutralisiert sind. 

3b 
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8. Pulverformiges Polymerisat nach einem der Anspruche 1 - 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB es weitere Comonomere und/oder Pfropfpolymere 
enthalt. 

9. Verfahren zur Herstellung von pulverformigem, an der Oberflache 
nachvernetztem, Wasser oder waBrige Flussigkeiten absorbierenden 
Polymerisat gemaB einem der Anspruche 1-8, dadurch gekennzeichnet, 
dass dem pulverformigen Polymerisat nach der Nachvernetzung eine Losung 
wenigstens eines Salzes eines mindestens dreiwertigen Kations zugesetzt 
wird und das pulverformige Polymerisat und die Losung vorzugsweise 
homogen durchmischt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des 
Polymerisatpulvers wahrend der Nachbehandlung 0°C bis 100°C, 
vorzugsweise 10°C bis 80°C, besonders bevorzugt 20 bis 50°C betragt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Durchmischung mit einem Ruhrwerk erfolgt, das bei einer Drehzahl von 700 - 
1000 UpM betrieben wird. 

12. Pulverformiges, Wasser oder wassrige Flussigkeiten absorbierendes 
Polymerisat, erhaltlich durch Verfahren gemaB einem der Anspruche 9-11. 

13. Verwendung des pulverformigen Polymerisates gemaB einem der Anspruche 

1 - 8 und 12 als Absorptionsmittel fur Flussigkeiten, insbesondere Wasser und 
wassrige Flussigkeiten. 

14. Verwendung einer Losung wenigstens eines Salzes eines mindestens 
dreiwertigen Kations zur Wiederherstellung der Gelpermeabilitat von durch 
mechanische Einwirkung geschadigten pulverformigen Wasser oder wassrige 
Flussigkeiten absorbierenden Polymerisaten, aufgebaut aus polymerisierten 
gegebenenfalls vorvernetzten, teilneutralisierten Carboxylgruppen 
enthaltenden Monomeren, dadurch gekennzeichnet, dass dem 
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pulverformigen Polymerisat nach der Nachvernetzung die Losung des Salzes 
zugesetzt wird und das pulverformige Polymerisat und die Losung durchrnischt 
werden. 

15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass als Kation 
mindestens ein Aluminium-Kation, Eisen-Kation und/oder Mangan-Kation 
eingesetzt wird. 

16. Verwendung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Anteil des Kations im Polymerisatpulver 0,001 - 1 Gew. %, vorzugsweise 
0,002 - 0,5, besonders bevorzugt 0,005 - 0,2 Gew. % betragt. 

17. Verwendung nach einem der Anspruche 14 - 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polymerisatpulver vor dem Zusatz der Losung einen Feuchtegehalt 
von weniger als 10 Gew. %, bevorzugt von weniger als 8 Gew. %, besonders 
bevorzugt von weniger als 5 Gew % aufweist. 

18. Verwendung nach einem der Anspruche 14 - 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Wassergehalt des Polymerisatpulvers wahrend der Nachbehandlung 
urn 0,05 - 10 Gew.%, vorzugsweise 0,1 - 5 Gew.%, besonders bevorzugt 0,1 
- 3 Gew.% bezogen auf das Polymerisatpulver steigt. 

19. Verwendung nach einem der Anspruche 14-18, dadurch gekennzeichnet, 
daU die Kornfraktion < 150 ^im vor der Nachbehandlung < 15 Gew.%, 
vorzugsweise < 8 Gew.%, besonders bevorzugt < 5 Gew.% betragt. 

20. Verwendung nach einem der Anspruche 14-19, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Carboxylgruppen zu 25 - 85% neutralisiert sind. 

21 Verwendung nach einem der Anspruche 14-20, dadurch gekennzeichnet, dad 
das Polymerisat weitere Comonomere und/oder Pfropfpolymere enthalt. 
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22. Verwendung nach einem der Anspruche 14-21 , dadurch gekennzeichnet, daB 
die Temperatur des Polymerisatpulvers vor dem Zusatz der Losung 0°C bis 
100°C, vorzugsweise 10°C bis 80°C, besonders bevorzugt 20 bis 50°C 
betragt. 

23. Verwendung nach einem der Anspruche 14-22, dadurch gekennzeichnet, da& 
die Durchmischung mit einem Ruhrwerk erfolgt, das bei einer Drehzahl von 
700 - 1000 UpM betrieben wird. 

24. Verwendung des Polymerisates gemafc den Anspruchen 1-7 oder hergestellt 
mit dem Verfahren gemaS den Anspruchen 8-12 als Absorptionsmittel fur 
waBrige Flussigkeiten, vorzugsweise in Konstruktionen zur Aufnahme von 
Korperflussigkeiten, in geschaumten und nicht geschaumten Flachengebilden, 
in Verpackungsmaterialien, bei der Pflanzenaufzucht und als 
Bodenverbesserungsmittel. 

25. Verwendung der Polymerisate nach einem der Anspruche 1-7 oder hergestellt 
mit dem Verfahren gemafc den Anspruchen 8-12 in Hygieneartikeln, 
insbesondere Windeln oder Tampons. 

26. Verwendung der Polymerisate nach einem der Anspruche 1 bis 7 oder 
hergestellt mit dem Verfahren gemaR den AnsprOchen 8-12 als Tragersubstanz 
und/oder Stabilisator fur Wirkstoffe, insbesondere fur Dungemittel oder andere 
Wirkstoffe, die gegebenenfalls retardiert abgegeben werden. 

27. Hygiene Artikel, inbesondere Windeln aufweisend Polymerisate nach einem 
der Anspruche 1 bis 7 oder hergestellt mit dem Verfahren gemaB den 
Anspruchen 8-12. 
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